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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej
pt. ,,Badania nad syntezg srodkoéw sieciujacych do niskotemperaturowych

lakieréw proszkowych™

Praca doktorska Pani mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej pt. ,,Badania nad
syntezg srodkéw sieciujgcych do niskotemperaturowych lakierow proszkowych" zostata
wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
tukasiewicza. Promotorem pracy byly Pani dr hab. inz. Barbara Pilch-Pitera, prof. PRz,

a promotorem pomocniczym Pan dr inz. Maciej Kisiel.
Znaczenie problematyki

Tematyka przedstawionej do oceny pracy doktorskiej dotyczy mozliwosci modyfikacji
farb i lakierow proszkowych w celu otrzymania nowych odmian zdolnych do sieciowania w
nizszych temperaturach niz obecnie stosowane. Aby uzyskac¢ ten efekt w niniejszej pracy
skupiono sie w badaniach nad syntezg nowych srodkdéw sieciujgcych, ktére umozliwig
sieciowania kompozycji w nizszych temperaturach. Zbyt wysoka temperatura sieciowania
farb i lakierow proszkowych znacznie ogranicza mozliwos¢ stosowania, szczegolnie w
przypadku malowania takich materiatéw, jak tworzywa sztuczne, kompozyty, drewno czy
ptyty MDF. Z kolei produkty charakteryzujgce sie stosunkowo niskg temperaturg
sieciowania pojawiajgce sie obecnie na rynku nie wykazujg wystarczajgcej gestosci
usieciowana zapewniajgcej dobre wiasciwosci uzytkowe.

Generalnie, farby i lakiery proszkowe uznawane sg za znacznie bardziej ekologiczne
niz ciekle wyroby lakiernicze, ze wzgledu na brak koniecznosci uzycia ciektych substancji
organicznych i rozpuszczalnikoéw oraz brak emisji lotnych zwigzkéw organicznych w trakcie

ich aplikacji. Opracowanie receptury farb proszkowych spetniajgcych szereg wymagan i
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kryteridow jest zagadnieniem ztozonym i czasochtonnym, co potwierdza brak jak dotychczas
takich rozwigzan na rynku. Zatem podjeta w niniejszej dysertacji tematyka dotyczgca farb
i lakieréw sieciujgcych w nizszych temperaturach lub pod wptywem promieniowania UV

wydaje sie jak najbardziej trafna i uzasadniona.

Uktad rozprawy doktorskiej i zastosowane pismiennictwo

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej liczy tgcznie 186
strony i sklada sie z pieciu gtdwnych rozdziatdw oraz dodatkéw. Praca zostata
przygotowana w formie cyklu publikacji. Na poczgtku pracy znajduje sie wykaz skrotow
oraz wprowadzenie do tematyki farb i lakierow proszkowych. W rozdziale drugim
zatytutowanym ,,Podstawy teoretyczne podjetej tematyki badawczej" zawarto podstawowe
informacje dotyczgce farb proszkowych. W rozdziale trzecim przedstawiono cele naukowe
pracy, rozdziat czwarty zawiera czes¢ badawczg rozprawy doktorskiej. W rozdziale pigtym
znajdujg sie podsumowanie i wnioski. Dalej kolejno zestawiono wykaz rysunkow i tabel,
wykaz literatury, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz dorobku
naukowego Doktorantki, kopie prac naukowych stanowigcych rozpraw doktorskg,
oswiadczenie Doktorantki i wspotautoréw dotyczgce merytorycznego i procentowego
udziatu w powstaniu wspomnianych wyzej prac. Cykl publikaciji liczy siedem prac, z czego
szesc¢ zostato juz opublikowanych, a ostatnia praca przeglgdowa w momencie sktadania
pracy doktorskiej byta po pozytywnych recenzjach; na dzieh dzisiejszy praca jest juz
przyjeta do druku. Trzy sposrod stanowigcych cykl publikacji prac, stanowigcych rozpraw
doktorska, zostato opublikowanych w czasopismie Progress in Organic Coatings zaliczanym
wg bazy Scopus do Topl0 czasopism. Dwie kolejne opublikowano w czasopismie Ochrona
prze Korozjg, jedng w czasopismie Materials oraz ostatnig w Journal of Coatings Technology
and Research. Sumaryczny IF przedstawionych publikacji wynosi 22,214, a liczba punktow
MEIN 520. Wszyscy wspoétautorzy ztozyli odpowiednie oswiadczenia o wktadzie w powstanie
niniejszych publikacji.

Wprowadzenie literaturowe pracy liczy 12 stron i zawiera podstawowe informacje
dotyczgce problematyki badawczej, ktérej poswiecona jest praca. Pierwszy podrozdziat
poswiecony jest szeroko pojetej charakterystyce farb i lakierow proszkowych z
uwzglednieniem podziatu wyrobdéw proszkowych oraz ich zalet i wad. Drugi podrozdziat
dotyczy poliuretanowych lakieréw proszkowych i zawiera podstawowe informacje na temat
ich sktadnikow bazowych, do ktérych zalicza sie zywice poliestrowg lub poliakrylowg
zawierajgcg wolne grupy hydroksylowe oraz poliizocyjanian (PIC), jak rowniez informacje
dotyczgce PIC i zastosowan poliuretanowych lakierow proszkowych. Rozdziat ten zawiera
rowniez informacje o blokowanych PIC (bPIC) i ich reakcjach oraz wptywie struktury

diizocyjanianu i srodka blokujgcego na temperature odblokowania bPIC. Kolejny



podrozdziat poswiecono wyrobom lakierowym sieciowanym przy zastosowaniu
promieniowania UV, w tym procesowi ich utwardzania na drodze fotopolimeryzacji oraz ich
obszarom zastosowan. Fragment ten stanowi rzeczowe zestawienie podstawowych
informacji w zakresie farb proszkowych i lakieréow. Czes¢ literaturowa pracy zostata
wiasciwie zaplanowana, stanowi odpowiednie wprowadzenie do zagadnien i problemoéw
poruszanych w dalszych rozdziatach pracy. Wykaz literatury liczy 77 pozycji. Doktorantka
piszgc prace korzystata gtéwnie z doniesien literaturowych opublikowanych w uznanych
czasopismach, publikowanych zaréwno w ostatnich latach, jak i starszych. Dobor zrédet
literaturowych jest poprawny i zgodny z omawiang tematykg badawcza.
Podczas lektury tej czesci pracy mozna jednak odczuwac¢ pewien niedosyt - wskazane
bytoby bardziej dogtebne omdéwienie niektérych tematéw. Przyktadowo, wskazane bytoby
przeanalizowanie danych literaturowych z ostatnich lat, ze wskazaniem najnowszych
trendéw naukowych w tej dziedzinie.
Pracanapisanajest poprawnym jezykiem.Uwage zwraca staranna strona edytorska pracy.
Autorka nie ustrzegta sie jednak drobnych btedow:
- str. 17 - brak odnos$nika literaturowego, jedynie informacja programu o braku
zrodfa odwotania;
- str. 18 - stosowanie okreslen potocznych z j. angielskiego: "...wyttoczyny sag
chtodzone, kruszone na ,,chips" i mielone...";

- str. 18 - brak wyjasnien niektérych skrotow, np. EMB.

Cel pracy i zastosowana metodyka badawcza

W ramach recenzowanej pracy zdefiniowano kilka zasadniczych celéw pracy, w tym:
(i) opracowanie metodologii otrzymywania nowych srodkdéw sieciujgcych o strukturze
blokowanych PIC oraz uretanoakrylandw, (ii) opracowanie metodologii modyfikaciji
struktury srodkéw sieciujgcych w kierunku zwiekszenia ich funkcyjnosci przy jednoczesnej
poprawie witasciwosci hydrofobowych, wykorzystujgc w tym celu surowce pochodzace ze
zrodet odnawialnych, (iii) zbadanie mozliwosci zastosowania otrzymanych $rodkéow
sieciujgcych w niskotemperaturowych lakierach proszkowych potgczone z opracowaniem
receptur i optymalizacje procesu ich wytwarzania, (iv) badanie wplywu warunkéw
utwardzania lakierow za pomocg promieniowania UV na wtasciwosci powtok i opracowanie
warunkéw procesu utwardzania na produktach wrazliwych na wysokie temperatury, oraz
(v) zbadanie wptywu struktury chemicznej srodkdw sieciujgcych na wiasciwosci
wytworzonych powtok oraz analiza ich wilasciwosci pod katem spetniania wymagan
technicznych.

Zakres realizowanych prac badawczych obejmowat:

* przeglad literatury naukowej dotyczgcej technik farb i lakieréw proszkowych,



* badania nad syntezg srodkow sieciujgcych dedykowanych do
niskotemperaturowych lakieréw poliuretanowych.
e badania nad syntezg $rodkéw sieciujgcych dedykowanych do lakieréw
niskotemperaturowych sieciowanych promieniowaniem UV.
Szerokie spektrum odpowiednio dobranych i zastosowanych technik badawczych pozwolito
na sporzgadzenie szczegodlowej charakterystyki otrzymanych uktadéw zaréwno przed
utwardzeniem (metody GPC, FTIR, 'H NMR, DSC, TGA, DMA), jak i po utwardzeniu (XPS,
badania lepkosci, ptyniecia, chropowatosci, potysku, adhezji do stali, twardosci i odpornosci

na zarysowanie, zwilzalnosci).

Wyniki badan i dyskusja

W czesci badawczej rozprawy doktorskiej oraz w cyklu publikacji znajdujg sie
informacje dotyczgce uzywanych materiatébw i odczynnikdw, opis stosowanej aparatury
oraz opis przeprowadzonych syntez i warunki utwardzania. Na uwage zastuguje szeroki
zakres prac, jakie Doktorantka wykonata otrzymujgc kolejne $rodki sieciujgce, prowadzac
préby ich uzycia do utwardzanie proszkowych lakieréw poliuretanowych, jak i w uktadach
sieciowanych promieniowaniem UV, potgczonych z szerokg charakterystykg przy uzyciu
szeregu odpowiednio dobranych metod badawczych.

Prace [PI-4] dotyczg mozliwosci zastosowania nowych blokowanych
poliizocyjanianébw o0 nizszej temperaturze utwardzania, podczas gdy prace [P5,6]
koncentruja sie na opracowaniu nowych uretano-akrylanéw do zastosowania w lakierach
utwardzanych promieniowaniem UV. W pracy [P7] o charakterze przeglgdowym opisano
mozliwosci wykorzystania surowcow naturalnych do otrzymywania wyrobow lakierniczych.

W pracach [P1,P2, P3] przedstawiono dwuetapowg syntez blokowanych PIC. W
pierwszym etapie otrzymywano rozgateziony PIC, a drugi zwigzany byt z blokowaniem grup
izocyjanianowych. Otrzymano uktady rozgatezione wychodzgc z diizocyjanianu izoforonu i
zwigzkéw wielofunkecyjnych zawierajacych grupy hydroksylowe (gliceryna, ksylitol, glikol
polietylenowy, polisiloksan), przy czym uktady otrzymywane 2z gliceryny i ksylitolu
wykazywaty zbyt duza lepkosé. Reakcja blokowania przeprowadzono stosujgc oksym 2-
butanonu oraz oksym acetonu. Tak otrzymane bPIC postuzyty jako srodki sieciujgce do
wytworzenia poliuretanowych farb i lakieréw proszkowych. W efekcie otrzymano uktady, w
ktérych utwardzanie przebiegato w temperaturze 160°C lub nizszej. W pracy [P2] jako
izocyjanianu uzyto TDI, co przetozylo sie na skrécenie czasu syntezy. Otrzymane bPIC
zbadano takze jako srodki sieciujgce w lakierach wytworzonych z zywic akrylowych.
Badania wykazaty wiekszg twardos¢ i odpornos¢ na zarysowanie otrzymanych powtok w

poréwnaniu do powtok otrzymanych z udziatem zywicy poliestrowej.



W pracy [P5] dokonano przegladu literatury dotyczgcej zastosowania promieniowania
UV w procesie utwardzania farb i lakierow proszkowych. W pracy [P6] uzyto PIC o takiej
samej strukturze jak w poprzednich pracach, jednak podczas reakcji blokowania stosowano
zwigzki zawierajgce wigzanie nienasycone, tak aby umozliwi¢ pdzniejsze usieciowane
uktadu na drodze fotopolimeryzacji. W efekcie dla opracowanych uktaddéw udato sie obnizy¢
temperatur utwardzania do 110°C, co pozwala na utwardzanie powitok na materiatach
wrazliwych na dziatanie wysokie temperatury.

Czesc¢ doswiadczalna zostata wtasciwie zaplanowana, a uzyskane wyniki odpowiednio
opracowane i wilasciwie zinterpretowane. Dowiedziono, ze przy uzyciu zaproponowanej
metodologii mozliwe jest otrzymanie uktadow o zréznicowanych witasciwos$ciach,
pozwalajgcych jednoczesnie na sieciowanie w nizszych temperaturach. W odniesieniu do
tej czesci pracy nasuwajg sie naste pujgce komentarze i uwagi:

« dlaczego do otrzymywania rozgatezionych PIC uzyto ksylitolu; czy testowane
byty inne alkohole cukrowe?

e czy do kompozycji ulegajgcej sieciowaniu pod wpltywem promieniowania UV
wprowadzano inhibitor polimeryzacji?

e Prace P1 i P2 - w obu pracach obserwowany na krzywych DSC efekt w
temperaturze ok. 45-55°C przypisano topnieniu sktadnikéw proszkowych
kompozyciji, podczas gdy ksztatt krzywej DSC wskazuje raczej na zachodzenie
przejscia szklistego z towarzyszgcg mu relaksacjg entalpii, o czym $wiadczy
znaczne obnizenie potozenia linii bazowej po zajsciu wspomnianej przemiany.
Przyktadowo na rys. 5 w pracy P2 efekt ten zostat prawidtowo
zinterpretowany, o czym rowniez swiadczy przejscie szkliste w tym zakresie
temperatury w kolejnych cyklach ogrzewania, jednakze w tekscie efekt
przypisany zostat topnieniu.

« Jakie byly parametry pomiarow FTIR - w pracy P2 podano tylko nazwe
spektrofotometru?

« W przypadku badan DMA wskazane bytoby rowniez przedstawienie przebiegu
krzywych obrazujgcych tangens kata stratnosci.

Powyzsze uwagi krytyczne i komentarze - do dyskusji podczas obrony pracy - nie
wptywajg jednak na jednoznacznie pozytywng ocen catej pracy, w ktérej zaplanowane i
poprawnie przeprowadzone badania doprowadzity do zrealizowania postawionych na
poczagtku celéw pracy. Doktorantka otrzymata Srodki sieciujgce na bazie blokowanych
polizocyjaniandw o réznych strukturach, ktére nastepnie z powodzeniem zastosowata w
procesie utwardzania poliuretanowych lakierow proszkowych oraz w kompozycjach
sieciowanych promieniowaniem UV. Na szczegdélng uwag zastruguje szerokie ujecie
zaprezentowanej tematyki, otrzymanie bPIC wychodzgc z réznych surowcéw oraz stosujgc

otrzymane bPIC do sieciowania lakierow proszkowych. Zakres pracy oraz jakos¢



uzyskanych wynikéw swiadczy o tym, ze mgr inz. Dominika Czachor-Jadacka umiejetnie
porusza sie zarobwno w obszarze syntezy monomeroéw i polimeréw, jak rowniez w zakresie
charakterystyki materiatdbw polimerowych przy uzyciu réznych technik badawczych.
Potwierdza to roéwniez odpowiednie teoretyczne przygotowanie oraz umiejetnosc
samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Doktorantke w uprawianej
dyscyplinie nauki, jednoczes$nie pokazujgc silne ukierunkowanie i gtebokg wiedze w
zakresie polimerowych materiatéw powiokowych.

Gtéwnym  osiggnieciem Doktorantki stanowigcym jednoczesnie oryginalne
rozwigzanie  problemu naukowego byto otrzymanie szeregu blokowanych
poliizocyjaniandw, ktére w toku dalszych prac zostalty z powodzeniem zastosowane do
utwardzania lakierow proszkowych, co w efekcie pozwolito otrzymaé kompozycje o
znacznie nizszych temperaturach utwardzania niz dotychczas stosowane. Uzyskane wyniki

korzystnie rokujg w kontekscie ewentualnych prac wdrozeniowych.

Whnioski koncowe

Wyniki przeprowadzonych badan, opisane w recenzowanej pracy, majg duze
znaczenie naukowe i praktyczne oraz wnoszg istotny wktad w wiedze w zakresie nowych
powtokowych materiatdw proszkowych. Opracowanie i scharakteryzowanie nowych
srodkoéw sieciujgcych pozwala na otrzymanie farb i lakierow proszkowych o znacznie
nizszych niz obecnie stosowane temperaturach utwardzania; osiggniecie wpisuje sie w
aktualne trendy badawcze i rynkowe, gdzie dgzy sie do obnizenia temperatury procesow
przemystowych, co przekifada sie na oczywiste korzysci ekonomiczne. Tematyka rozprawy
dobrze wpisuje sie w aktualne trendy w badaniach nad nowoczesnymi technologiami
powtokowymi.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej pt. ,,Badania nad syntezg srodkéw sieciujgcych do
niskotemperaturowych lakierow proszkowych" spetnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslne w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz.U. 2020 poz. 85, wraz z pozniejszymi zmianami) i wnioskuj o dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Ponadto, ze wzgledu na szeroki zakres wykonanych badan potgczony z doktadng
charakterystykg otrzymanych uktadoéw oraz szerokg interpretacjg wynikow, jak rowniez
znaczacy dorobek naukowy Doktorantki wnosze o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani

mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej.



